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Abstract of DE3602587 

Concentrated dye solutions of quaternised dyes are prepared, simply, by quaternisation of basic dyes, 
which involves first mixing only part of the dye base to be quaternised in the minimum quantity of water 
or in a mixture of water with a water-miscible organic solvent and, optionally, with that quantity of the 
acid acceptor which is necessary for this purpose, and carrying out the quaternisation in the presence 
of the acid acceptor with the necessary (partial) quantity of alkylating agent, and adding further portions 
and/or remaining portions of dye base to be reacted and the corresponding quantity of the acid 
acceptor, and reacting this mixture with the remaining quantity of alkylating agent which is required for 
this purpose and carrying out quaternisation. 
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© Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten Farbstofflosungen kationischer Farbstoffe 

Konzentrierte Farbstofflosungen von quaternierten Farb- 
stoff en werden in einf acher Weise durch Quaternierung von 
basischen Farbstoffen hergestellt. indem man zunachst nur 
einen Teil der zu quaternierenden Farbstoffbase in einer 
moglichst geringen Menge Wasser oder einem Gemisch aus 
Wasser mit einem organischen. mit Wasser mischbaren 
Losemittel und gegebenenfalls mit der hierfur erforderli- 
chen Menge an dem Saureakzeptor vermengt und die Qua- 
ternierung in Gegenwart des Saureakzeptors mit der dazu 
erforderlichen (Teil-)Menge an Alkylierungsmittel durch- 
fuhrt und in dem entstandenen Reaktionsgemisch weitere 
Anteile bzw. restliche Anteile an umzusetzender Farbstoff- 
base sowie die entsprechende Menge an dem Saureakzep- 
tor zugibt und mit der restlichen, hierfur erforderlichen Men- 
— ge an Alkylierungsmittel umsetzt und quaterniert. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten Farbstoffldsungen von quaternierten Farbstoffen durch 
Quaternierung von basischen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man zunSchst nur einen Teil der 
zu quaternierenden Farbstoffbase in einer moglichst geringen Menge Wasser oder einem Gemisch aus 
Wasser mit einem organischen, mit Wasser mischbaren Losemittel und gegebenenfalls mit der hierfiir 
erforderlichen Menge an dem Saureakzeptor vermengt und die Quaternierung in Gegenwart des Saureak- 
zeptors mit der dazu erforderlichen (Teil-)Menge an Alkylierungsmitte! durchfuhrt und in dem entstande- 
nen Reaktionsgemisch weitere Anteiie bzw. restiiche Anteile an umzusetzender Farbstoffbase sowie die 
entsprechende Menge an dem Saureakzeptor zugibt und mit der restlichen, hierfur erforderiichen Menge 
an Alkylierungsmittel umsetzt und quatemtert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zugabe von Farbstoffbase, Saureak- 
zeptor und Alkylierungsmittel in einer Reihe von Teilschritten bzw. kontinuierlich durchf uhrL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Farbstoff der allgemeinen 
Formel (1) 




in welcher 

R* ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen ist, die durch 1 oder 2 Substituenten 
aus der Gruppe Carbamoyl, Carboxy, Carbalkoxy von 2 bis 5 C-Atomen, Carbophenoxy, Hydroxy, Cyan, 
Chlor und Phenyl substituiert sein kann, 

R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen ist, die durch eine Cyangruppe, eine 
Hydroxygruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, 

R 2 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen ist, die durch eine Cyangruppe, eine 

Hydroxygruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, oder 

R 2 und R 3 zusammen mit dem Stickstoffatom einen Piperidin- oder Morpholinring bilden, 

R* ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen oder eine Alkoxy- 

gruppe von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und 

R 4 ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen oder eine Alkoxy- 
gruppe von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, 

zur quaternierten Azoverbindung der allgemeinen Formel (la) 



(la) 



in welcher R 1 , R 2 R 3 , R 4 und R* die obengenannten Bedeutungen haben, R* jedoch nicht fur ein Wasser- 
stoffatom steht, R eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeutet und X<-> fur das Methosulfat- oder Ethosulfat- 
Anion steht, umsetzt 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Farbstoffldsungen zur Herstellung von lagerstabilen 
Flussigpraparationen fur das Farben und Bedrucken von Fasermaterial. 




Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der kationischen Farbstoffe. 

Die Handhabung kationischer Farbstoffe in Form pulverformiger Einstellungen in der Textil-, Papier- und 
Lederindustrie ist haufig mit einer unhygienischen Staubentwicklung mit alien bekannten unangenehmen Be- 
gleiterscheinungen verbunden. Diese Nachteile lassen sich durch die Verwendung von Flussigeinstellungen 
(flussigen Farbstoffpraparationen) umgehen, zu deren Herstellung bereits eine Reihe von Vorschlagen gemacht 
wurden (s. die deutschen Auslegeschriften Nrs, 12 40 036, 16 19 573 und 19 40 224, die deutsche Offeniegungs- 
schrift 29 40 849 und die europaische Patentschrift 00 12 053), die jedoch mit mehr oder minder groBen techni- 
schen Nachteilen behaftet sind. Denn neben den vielfaltigen Anforderungen, die an solche flussigen Farbstoff- 
praparationen gestellt werden, die einwandfreie Lagerstabilitat in einem weiten Temperaturbereich, leichte 
Mischbarkeit mit Wasser und anderen flussigen Farbstoffpraparationen, Vermeidung von brennbaren organi- 
schen Losemitteln und moglichst hohe Farbstoff konzentrationen zur Verringerung von Transport- und Verpak- 
kungskosten, soU die Herstellbarkeit dieser moglichst konzentrierten flussigen Farbstoffldsungen ohne groBen 
technischen Aufwand in einwandfrei reproduzierbarer Form mdglich sein. 
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So wird die Herstellung von stabilen ^onzentrieMen ^^^^S^^S^Z^ 
quaternierten Farbstoffe bereits dadurch erschwert oder gar Farbstoffe meist einen hohen 
nierungs- und Fallungsverfahren erhaltenen F?; b « 0 «P u '; e ^ ^ S Storid-.Sulfaf- und Tetrachlorozincat- 
Anteil an anorganischen Salzen sowie ungunstige Anionen. ^letepw-i-n" J, . ^ not wendig smd, 

die jedoch fur die Isolierung der 
enthalten. Dagegen werden bei H^-^^'^^^SSSSK nur in Farbstoffkonzentrationen 

25 06444 und 

wS - — «* die Heretenung 

vonnossigenFarbstoffpraparadonennachdiesem Ve^ jst aus der eur0 paischen 

Eine weitere Variante zur Herstellung l>«*w»*^™^ _ ach der Q ua ternierung erhaltene 
Patentanmeldungs-Veroffentlichung Nr. ^^^S^^T^S^ ™ischen 10 und 95»C mit 
waBrige Losung bzw. Emulsion des V^SSS^XSh^SSJa^ hochkonzentrierte Farbstoff- 
einem Elektrolytsalz gesattigt wird, so daB sich zwei Flussigpnasen aus d Dj Nachtei le dieses 

Lung wird hiervon abgetrennt und zur Herstellung von Flussigp ^^"^^efeefarbter Flussigphasen 
Verfahrens bestehen allerdings darin, daB h.er erne J^^J^ESJSS erhlblichen Abwasserbela- 

2£tf!!^^ * die nach dem — satz 

ten Farbstoffen auf technisch einfache und gut reproduzierbare We.se ^rstenen Farbstof f b ase, 
Quaternierungsreaktion nicht wie ublich d.< ' 8«»mt^r d« Ansate ^ n °^e ^ 8 ausreichenden 
sondern zunachst nur einen Teil davon m.t der ^f^J^^S f in Gemisch aus Wasser mit 
Menge andem Lose- bzw. Verdunnungsm.ttel wie insb onder ^g^X fur die Quaternierung » 
einem organischen, mit Wasser m.schbaren und die Quaternierung in 

erforderlichen Menge an Saureakzeptor oder I^^^X^nS AftyUerungsminel durchfuhrt 
Anwesenheit des Saureakzeptors mit der dazu ^J£^ ungs ., Dispergier- und Emulgierei- 

undindemsogebildetenfliissigen ReaktK>nsgem.sc ,das SSSTKttTdEf^ehi Quaternierung durch 
genschaften fur weitere Anteile an -«~«^«J^ 5S5?liSS£S an Saureakzeptor und Alkyl.e- 
Zugabe von weiteren Teilen bzw. der restlichen Menge an aer "vm 

rungsmittel in dem so sich bildenden ruhrfah.gen Gem.sch fort- und " ^uhrt fe Anruhren 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann so gefuhrt werden. ~^J£3e weitere bzw. restliche 
oder Anteigen, des ersten Teiles der zuquaternier^ 
Quaternierungsreaktion unter kontmuierhcher Zugabe der weiteren menge 

und Alkylierungsmittel durchfuhrt. j-«„..„ M mittrf« ?u der zunachst zugesetzten Teilmenge an 

Das Verhaltnis der Menge des Lose- bzw. y^™"£J^S^™S,i|fcA« in dem Lose- bzw. 
Farbstoffbase hangt von der Losungsfah.gkeit des gM^JJ^JSEdw und ist auch abhangig von dem 

g^wSrSmtie^^^ 

t^tr^^ ** ^ 6Ug6S Pr ° dUkt 

abscheidet und nicht in die kristalline Form ubergeht. Farbstoffbase. Die anfanglich zur 

In der Regel verwendet man pre ,10 Gewichtste.te 8 ^~J^^»«»T22^I«^S»toffl«e betragt in der 
Quaternierung und zur Anteigung des Reaktionsgemisches dl 5?™ V™"™ 8 * 

Regel zwischen 10 und 50% der fur den Ansatz "'^J^^ waBrigen bzw. waBrig-or- 

werden. ubergefuhrt werden. erfindunesEemaBen Verfahren zusammen mit 

Organische. mit Wasser mischbare Losemittel, die in dem e ™ d ™j^2J aliphatische Alkohole. wie 
Wasser als Reaktionsmedium dienen, smd beispielsweise ein- und C solcherGlykole,wiederen 

Alkanole von 1 bis 4 C-Atomen, Glykole yon 2 bis 5 ^^^^^SXSiSZy^^ Essigsau- 
niederen Alkylether, und vor allem organische Saure^ 

re Bei der Ouaternierungsreaktion konnen auch ubliche Zusatze, wie /\mu , h 

Ste££ so insbesondere Isopropyl- und Diisopropylamine. zugegeben werdej Qua ternie- 
Das erfindungsgemaBe Verfahren schlieBt Alkyl.erungsschntte mu em , Ae JSJSKSwigeli?* denen 
rung ablaufen. Solche Alkylierungsschritte treten dann auf. wemr man von ™J^^J. R i t ^ evorMg t 
mindestens ein Alkylrest eingefuhrt wird wie^ ^••"^^SXS ^USSS Stickstoffatom im 
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beispielsweise den Farbstoffbasen der Monoazo-, Disazo- und Polyazo-Reihe, der Methin-, Azamethm- und 
Diazamethin-Reihe sowie der Nitro-, Phthalocyanin-, Anthrachinon- und Chinophthalon-Reihe. Solche Aus- 
gangsfarbstoffbasen sind in der Literatur zahlreich beschrieben. , 

Bevorzugt sind Ausgangs- Farbstoffbasen, die der ailgemeinen Formel (1), (2), (3) und (4), hiervon insbesondere 
der ailgemeinen Formel (1), entsprechen: 



N — N 




(1) 



(2) 



(3) 



C — CH 3 R 3 (4) 




R" 

In diesen bedeuten: . , 

R # ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch 1 oder 2 Substituenten aus der 
ao Gruppe Carbamoyl Carboxy, Carbalkoxy von 2 bis 5 C-Atomen, Carbophenoxy, Hydroxy, Cyan, Chlor und 
Phenyl substituiert sein kann, 

R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch eine Cyangruppe, eine Hydroxy- 
gruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, . 
R2 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch eine Cyangruppe, eine Hydroxy- 
4 3 gruppe, ein Chloratom oder einen Phenylrest substituiert sein kann, oder 

R 2 und R 3 zusammen mit dem Stickstoff atom einen Piperidin- oder Morpholinring, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Chloratom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie 
insbesondere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie insbesondere die Metnoxy- 
gruppe und Ethoxygruppe, . _^ 

>» R 4 ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Chloratom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie 
insbesondere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie insbesondere die Methoxy- 
gruppe und Ethoxygruppe, 

R 5 ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, wie Chloratom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie 
insbesondere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygrppe von t bis 4 C-Atomen, wie insbesondere die Methoxy- 
>-» gruppe und Ethoxygruppe, 

R* ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Hydroxy oder Carbamoy 
substituiert sein kann, eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Hydroxy oder Carbamoyl 
substituiert sein kann, oder ein Rest der Formel -O^CH 2 -CH 2 -NR , R 2 mit R 1 und R 2 der obengenannten 
Bedeutung, 

mi R" eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die durch Cyan, Carbamoyl oder Phenyl substituiert sein kann. 

Die einzelnen Formelglieder konnen zueinander gleiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen besit- 
zen. f 0 _ 

Bevorzugt ist R l ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder Ethylgruppe oder eine P-Hydroxyetnyl-, P~W- 
anoethyi-, Benzyl- oder Phenethyl-Gruppe. Bevorzugt ist R 2 eine Methyl- oder Ethylgruppe oder eine p-Hy- 
n-, droxyethyl-,P-CyanoethyI-, Benzyl- oder Phenethyl-Gruppe. 

R* ist bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe oder eine der nachstehend genannten substrtuierten Alkyl- 
gruppen. Sofern R* eine substituierte Alkylgruppe ist, ist diese beispielsweise eine p-Carbamoylethyl,- p-Carbo- 
methoxyethyi-, p-Carbethoxy-ethyl-, p-Carbophenoxy-ethyl-, p- Hydroxy-propyl-, y-Chlor-P-hydroxy-propyl- 
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Oder p-Hydroxy-butyl-Gruppe, insbesondere jedoch eine p-HydroxyethyK p-Cyano-ethy.-, Benzyl- oder 
Phenethyl-Gruppe. 

Bevorzugt ist R" die Methyl- oder Ethylgruppe - MMl « „„a k-kannten Alkylierungsmittel, wie beispiels- 
Alkylierungs- und Quaternierungsagent.en smd die ubhchen ""^ a ""J e "Xid Propylenoxid und Acryl- 
weise Toluolsulfonsauremethylester und Toluolsulfonsaureethylester, Ethyienoxia, rropy 

amid, insbesondere jedoch Dimethylsulfat und a «^!» u "* t frei wird wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
Da bei den Alkylierungs- und Quatern.erungsreakt.onen Saure f re « mrd w.rd Jjs eni g ^ y(>n 

ren analog der bekannten Quaternierungs- und Alkylating '^^^L^^S^ arbeitet, fOhrt 
Saureakzeptoren durchgef uhrt Sofern man ,n e.nem *JSS^SS£SS?u3 Quaternierungstempe- 
man die Umsetzung be e nem pH-Wert zwischen 3 und 10 durch. Als Aixynerungb ui vt 
Sur^Wrmanein^TemperaLbereichzwischenJOu auf das zu 

Das Alkylierungs- und Quatermerungsmmel w.rd >^[.^ "ie,^ 

die bei dem 

rungsreaktion verwendet werden. sind beispielsweise bas.sche Ox.de ^"d Salze ^J^^fJ^^Xo- 
sowie des Zinks und Magnesiums, so beispielsweise Magnesiumoxid, Natnumhydrogencarbonat, Natnumca 

3{a) bzw. (4a) entsprechenden quaternierten Farbstoff 

R T R J R' 

N+N / 

H-C — N V 
R* 

R 
I 

N 



R' R' 



5 R" R J 



R 
I 

/* R 3 R' 




10 



20 



$0 



-10 



43 



HC / 

\ / R 4 R 2 

S 

CH 3 

R 5jf^V^-C — CH 3 R R 3 

r" 

in welchen R>, R>, R\ R 4 , R>. R* und R" die obengenannten Bedeutungen haben, R« jedoch nicht fur ein ^ 

Wasserstoffatom stent, 

R die Methyl- oder Ethylgruppe ist und 

R* und R"ebenfallsjeweils bevorzugt eine Methyl- ^ r^Sm^^^^Cmn, Hydroxy oder Carbamoyl 
R? ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, die £«^g"Ji Hydroxy oder Carbamoyl 
substituiert sein kann, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C- Atomen, die durch Cyan, Myoro y ^ 
substituiert sein kann, oder eine Gruppe der Formel 



5 
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R 



-O — CH 2 — CH 2 — N — R 
^R J 



mit R, R» und R 2 der obengenannten Bedeutung ist und 

X<-> das Methosulfat- oder Ethosulfat-Anion bedeutet n _ lhrffate W erden nach der Quaternierungsre- 

Uberschussiges Alkylierungsmittel, w,e be.sp.elswe.se ^ J^^^rertwu^^ Rea ktionsan- 
, aktion in Oblicher Weise zerstort. so nach Zusatz von Saure ™ i Verfahrens bestehen darin, daB 

satzes auf 50 bis 80°C. Die besonderen VorteUe des neuen, e ""f ^e^Jllu^ dnem einzigen Reak- 
die apparativen Anforderungen fur d.eses Verfahren W ^lSSS^eiBeAuLbeitung 
tionsraum.zum Beispiei einem ablichen Ruhrkesseldurehgefuhrt werden ™£J™J5L,, der qU aternierten 
des Reaktionsansatzes nicht erforderlich ist, ^ erhal ' e ;^ 

Farbstof f e direkt oder nach Zusatz von h/f "^ten und £«g^"j£*£? ^prSp^tionen einge- 
saure, Ethylenglykol, Methylglykol, Ethylglykol Mdchsaure und ' BjJ^fjJ^fi^^ dJoridW sind, 
setzt werden konnen. des weiteren daB k ^ K Ab ^ e / *^ vermieden 
wodurch Korrosionen der Farbeapparaturen bei Anwendung der erhaltenen raros. 

-,. WC D t e, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhihljchen U^*£g£ "tSZiSSSSt^ 
gegebenenfalls nach Zusatz hierfiir ublicher Losem.ttel oder anderer ™"™^?SnSSiiSi Wai»to 
fag^tabile Flussigpraparate dar, die mit anderen f^f^Z % ^^^^^^^^ 
jedem Verhaltnis verdiinnt werden und d.enen .n d.eser F ^^2taSdeSd!SL»dere von Materialien 
Materialien, beispielsweise Papier, Leder, tanmerter BaumwoUe WoU^e ^sbeso ^ 

r> aus sauer modifizierten Synthesefasern, ^^^g" naSden dkfur infrage kommenden 
propylenfasern, insbesondere von sauer moditoerten Polyacrylnitnlfasern, nacn aen a<uu 
FarbeverfahreneinschlieBlichdemGelfarbeverfahren. ^^^a^ Verfahrens Teile sind Gewichts- 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung de ^^^^J^ZwoL^^ verhal- 
teile und Prozentangaben entsprechen Gewichtsprozenten, sofern nicht anders verme 

j.. ten sich zu Gewichtsteilen wie Kilogramm zu Liter. 

Beispiei 1 

In 125 Teile Wasser werden zunachst 4,5 Teile Magnesiumoxid und 50 Teile der Azoverbindung der For- 
r> mel (A) 

CH 3 

,, II /-"-»■ 

HC— N 
H 

„ (die durch Diazotierung von S-AmLao-l^-triazo. ^^^J^SSS^^^S^ 
wird) unter Ruhren eingetragen. In die« : Suspens.on g,bt man be 25 b^ « C mnemam ^ ^ 3 

unter weiterem Ruhren allmahlich 35 Volumente.le ( -46£ Tei e) D ^eU^sulfat Man 
Stunden bei 35 bis 45°C bis zur vollstandigen Umsetzung des Dimethylsulfatt ™£ Azoverbindung der 

In das so erhaltene olige Reaktionsgemisch tragt man ^^SSS^iS^M^ Temperatur 

io Formel (A) und 10 Teile Magnesiumox,d e.n. Unter schwacher A^JggJjSKrt allmahlich zugege- 
zwischen 35 und 45°C unter Ruhren weitere 85 Volumente.le (= »^JS™2riSk5oii weitergeruhrt. 
ben; der Quaternierungsansatz wird bei dieser Temperatur bis zur g«2SSSd22SlS del Reak- 
Sodann werden 70 Teile Eisessig zugegeben und das uberschuss.ge D.methylsulfat durch trmiz 
tionsansatzes bei 60 bis 70° C wahrend 2 bis 3 Stunden hydrolysiert mm « n i a kl5sune wird ein pH-Wert 

35 Der Ansatz wird sodann auf etwa 20«C abgekuhlt; mit 25%<jger ^^Ax^^^^ P^ das 
von 2 eingestellt Man ruhrt eine Stunde nach und filtnert ^^^^^^^^^^g^spfOt und 
ReaktionsgefaB wird portionsweise mit insgesamt 50 Te.len e.ner 50%.gen waBngen bssigsaure g v 

(B) 

CHjSOV 
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die gebrauchsfertig und iagerstabi. ist Sie kann mit waBriger Essigsaure auf eine geringere Farbstoffkonzentra- 

tionverdunntwerdea ^„„i„ rt „ pir,«i=pin«ellune in nur einem Quaternierungsschntt 

Versucht man, die oben beschnebene koranmwte J^&^^^^^gm einem nicht raehr 
herzustellen, so klumpt die Ausgangsverbindung (A) gle.ch zu f ^ r ^ uatern ' 
rOhrfahigen Gemisch, so daB eine vollstandige Quatern.erung mcht moghch ist. 

Beispiel 2 

In65TeilenWasserwerdenunterRuhrenzunachst26,5TeilederAzoverbindungderFormel(C) 

C 2 H S 

N — N / 



10 



C — N=N — \__/ > — ^ 
HC— l/ CH 2 -/ 
H V 




(die durch Diazotierung von 3-Amino-l ,2.4-triazol ™*/ u PPl^ - 
Uendiert. 9,4 Teile Natriumhydrogencarbonat werden^ W*» I^^SSSfiSwl^ Man ruhrt 

de^atfb^ 

r£rS^^ . 
renbei35 bis45°Clangsam weitere 37,5 Volumente. e D"""^,^™ ^^^SJXt bei 60 bis 70°C 
noch 1 Stunde nach. Nach Zugabe von 35 Tejen E.sesag ^^^^aSSS und die Losung, 
SS£i£ ~ Ls Reaktionsge.B wird 

mit insgesamt 10 Teilen einer waBrigen 500/oigen Esssigsaure ™ ch f ^P" 11 " X> 
Es werden 272 Teile einer viskosen Losung des Farbstoffes der Formel (D) 



N — N / 

y (D) 



HjC-j- • *C — N = N-^^>— N 

HC— n' " CH 2 — CHjSOf 



CHj 



53 



•40 



ra U ei„e m pH-Wen « 2, bis » -»*-»-• a^^^W^SS 
auf 325 Teile verdunnt werden; hierdurch erhalt man erne leicni gieuiamgc, e 
einem Gehalt an Farbstoff (D) von etwa 34%. 

Beispiel 3 45 

21 Tei.e der Azoverbindung (E) aus ^^^^J^S^^S^!^^^^ 
Kupplungskomponente werden bei etwa ^^^Z^m^^^S 45°C unter schwacher 
suspendiert Unter Ruhren g.bt man ^™ M S t 'X?SJ^ti«Stz^W noch 2 Stunden bei 35 bis 
AuBenkuhlung 17,5 Volumenteile Dimethylsulfat hinzu. Der Reakuonsansaiz wira _ 0 

von 15Teilen Eisessig wahrend 2 bis 3 Stunden auf 60 bis 70 C erwarmt 55 
Es wird eine Ware rote Losung des Farbstoffes der Formel (V) 

C 2 H 5 

N_N V y^-\ / ' (F) 

H 3 C-J- • *C — N = N— N . lf ' 60 

HC— N ~ C 3 H 5 CH 3 SO? 

CH, 

Farbstofflosungen verwendet werden. 
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Beispiel 4 



it* 



(B-hydroxyethyl)-anilin als Kupplungskomponente werden m Volumenteile Dimethyl- 
Teilen Natriumhydrogencarbona, ; gibt man unter Ruhren g^^SS&^vertw-clitbt 
sulfat hinzu und ruhrt etwa 2 Stunden bei 35 bis 45 C "^is^sg^nte * Ausg angs-Azoverbm- 
In dieses Reaktionsgemisch werden unter Ruhren be, 35 b.s 45 ; C ^tfJJ ' Volumenteile Dimethylsulfat 
dung(G), 13,6 Teile Natriumhydrogencarbonat ™d *>d ann _ *»™ h1 "* £ bis45°C nachgeruhrt, wobei der 
( - 53 Teile) zugegeben. Der Quaternierungsansate wird noch 2 Stunden be. .35b* £ ^ n | ^ 6Q bis 

pH-Wert auf 1.5 abfallt. Nach Zugabe von 75 Teilen E,sess.g ^^Ste WsungS e twa20->Cab, ste.lt mit 
70° C zur voUstandigen Zerstorung uberschflss.gen Djrnethyl^ 

250/oiger waBriger Ammoniaklosung einen pH-Wert von 2,0 em, fullt mit waunger o 6 
insgesamt 500 Teile auf und filtriert die Losung anschheBend. 
Is wird eine etwa 36%ige Losung des Farbstoffes der Formel (H) 

CHj 

I CH 2 — CH 3 

/V^C-N = N-<3-N^ CH3SO? (H) 

erhalte, die eine hone 
det werden kann. 

Beispiel 5 

32 Teile der Azoverbindung (,) aus 2-Amino-thiazo. 
Kupplungskomponente werden m k 2Teil £". M f|^j^ hinzu und riihrt noch 

man bei 35 bis 45°C stetig innerhalb von 5 b.s Mmuten 22 ^"™^2S5s3fats weiter. AnschheBend gibt man 

und erwarmt den Ansatz noch 2 Stunden bei 60 bis 70 C c n o/„i ffen waBrigen Essigsaure verdunnt; mit 

Die Losungwirdauf etwa20-CabgekuhUund m ,t70T^ f anschlieB end 

einer waBrigen 25%igen Ammoniaklosung stellt man ™££Z£^%^ insgesamt 25 Teilen Eisessig 
von wenig ausgef allenen anorgamschen Salzen ab ^^S^tS^S^A werden kann. 
. ausgespult und mit dem Filtrat vereimgt,das sodann nut Wasser aut 347 lene emg 
Die so erhaltene Losung des Farbstoffes der Formel (K.) 




CHjSO? (K) 



CH 2 - 



zu etwa 32,50/c; sie zeigt eine hohe Lagerstabilitat und kann in fiblicher Weise zur Herstellung von FSrbeflotten 
verwendet werden. 

Beispiel 6 

34 Teile der Azoverbindung (L) aus 5^°^™^ 
Diethylanilin als Kupplungskomponente werden zus«nmen nu t 2 Terie n^ »Jagn««jmo Volumenteile 
suspensidert. Innerhalb von etwa 15 Minuten gibt man ^aBJnahhch b« 40 b«^» u ^ ^ gen 

Dimethylsulfat ( = 26,5 Teile) hinzu und ruhrt den Ansatz noch 2 Sttnden gg"*^ 51>5 T eile der Aus- 
Umsetzung des Dimethylsulfates nach. Sodann gibt ^™™™dfa^esen t ruhrfahige Reaktionsgemisch 
g angs-Azoverbindung(L)und4,5Tei!eMagn^.umoxidh^ Man ^ de „ 

sodann bei 40 bis 50°C innerhalb von 30 Mmuten steug ^^^l^ h {die y Q m ttm\eTun & T^on 
Quaternierungsansatz bei 40 bis 50°C bis ™ . vo . n *™fi^ U * 
kann hier. wie auch in den vorhergehenden Be '^l e ^^Sie w°rd Schussiges Dimethylsulfat durch 
nach etwa 1 Stunde beendet Nach Zugabe von 30 ► Teilen Bsesag J Nach AbkQhlen au f 

Erwarmen des Ansatzes auf 60 bis 70°C wahrend 2 : Stunden ^g^^^t. 
Raumtemperatur wird die Losung Filtriert und das GefaB mit lOTe.len tisessig a iB v 
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Das vereinigte Filtrat kann mil einer 50%igen waBrigen Essigsaure auf etwa 285 Teile aufgeful.t werden. 
Diese Losung enthalt den Farbstoff der Formel (M) 




N(C 2 H 5 h 



CHjSOt 



(M) 



CH 3 — N © N — CH 3 



C 



10 



H 

zu etwa 41 % und ist auch noch bei Temperaturen um 0° C lagerstabiL 

Beispiel 7 



22 Teile der Azoverbindung der Formel (N) 



CH 3 




CH 3 



CH — N = N— < >— O — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 fc 



(N) 



CH 3 



Magnesiumoxid in 35 Teilen Wasser suspend.ert Unter Ruhren g.bt mat bei 40 bis 50 £ un e 
lanesam 18 Volumenteile Dimethylsulfat hinzu und ruhrt noch etwa 2 Stunden bei 5U < L- Dis zur voiis s 
uSSLS des Dimethylsulfats nach Sodann werder , weitere ,43 ^^%JS^SS^^SiiS^ 

2 Stunden vollstandig hydrolysiert. d.e erhaltene Losung ^» ^ dw Oet«mj g 

einer 50%igen waBrigen Essigsaure nachgespQlt und die vere nigten Filtrate (etwa 2oZ I eiie; mu 
waBrieen Essigsaure auf ein Gewicht von 280 Teilen emgestellL _ rm ., p . 

Die so erhahene klare Losung mit einem Gehalt von etwa 39% des Farbstoffes der Formel (P) 



CH 3 




O-Clh- C H 2 — N(C H 



CHj 



2 C H,SO? 



(P) 



l > 



20 



30 



i") 



40 



ist gut gieBfahig und auch noch bei Temperaturen bis zu -5°C gut lagerstabil. 

Beispiel 8 

v 8 Teile der Disazoverbindung (Q) aus N,N'-Diethyl-N ( N , -diphenyl-1.3-diamino-propan als bivalenter Kupp- 
lungTJm^ 

verdOnntd^AnsatzmitSOTeaenE^ig -^^*g. 7 °f 5 S"^5ri« AmraoniaklSsung bis aul einen 
SaSWjBSttfEStftfS SSS5ST-. J—. » Teilen M aus _< 
vereinigt die Filtrate. 

Die erhaltene Losung des Farbstoffes der Formel (R) 



50 



55 



60 



65 



9 
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I ' C 2 H 5 C 2 H 5 N _|_ N 

(R) 




CHj • 2CH 3 S0 4 



-O 

CH, 



kann mit 50%iger waBriger Essigsaure beis^bweise auf * Gembch ^^e^ aufge^Ut we^ 
dieser Losung ist der Farbstoff (R) zu etwa 34% gelost enthalten; sie 1st sehr Iagerstami una eign 
ublicher Weise zur Herstellung von waBrigen Farbeflotten. 

Beispiel 9 

53.5TenederAzove r b m du»g< S )n^^ 
thyl-N-benzyl-anilin afe Kupplungskomponente werden ^^^^S^SS^A bis 20 Minuten 
Wasser suspendiert Die Suspension wird unter Ruhren be. ^^^T^^^^lSrc nachgeruhrt 
mit 15.8 Volumenteilen Dimethylsulfat versetzt Der Ansatz w.rd noch 2 Stunden jba ^ ^ 

Sodann werden weitere IWTeile der Azoverbindung S) ^^^SSwVohB* 
erhaltene. ruhrfahige Suspension bei 35 bis 45°C ""^VS^SSSXSlS der Quaternierungsre- 
teilen Dimethylsulfat versetzt. Der Ansatz wird noch bis 2 ^^^^^SSSSiiSn versetzt, auf 60 
aktion bei einer Temperatur von 35 bis 45°C "*f^E***£* ^SSSSSS^^^ dieses 

^32^ 



N — N 



HsC-J- * — N— N — \__ 
HC — N 
I 

CH 3 — CH 2 — CN 




CH3SO? CD 



die eine hohe Lagerstabilitat besitzt und in ublicher Weise zur »^^^SSS^SZSZ 
Farbstoffes verwendet werden kann, mit denen auf Polyacrylmtnlfasermatenalien hocnlicntecnte u 



rote Farbungen erhaltlich sind. 

Beispiel 10 



56.5 Teile der Azoverbindung (U) mit 3-A m ino-l-(B-hydro X y-n-butyl)-l^riazol ^^SS^fa 
N-Methyl-N-benzyl-anilin als Kupplungskomponente werden ^sammen mi t *6 ^^^S^SStis 
124Teilen Wasser suspendiert. Die Suspension wird unter Ruhren bei 30 bis 45 ^ steug mnerna i 
20 Minuten mit 15,8 Volumenteilen Dimethylsulfat versetzt Dei -Ansatz wird noch 2 Stumten 35 i b, £8 
nachgeruhrt Sodann werden weitere 125,8 Teile der Azoverbindung (U) und 3 g J^J^^^ A ' ta 
und die so erhaltene, ruhrfahige Suspension bei 35 bis 45<>C mn^hrfb vor ^^^PS^S^^ 
60 Volumenteilen Dimethylsulfat versetzt Der Ansatz wird noch 1 bis 2 Stunden I bi s zur Beena 8 8 
Ouaternierungsreaktion bei einer Temperatur von 35 bis 45°C nachgeruhrt anschheBend mit 68 Teilen Bag" 
re vereetzt, auf 60 bis 70- C erwarmt uV.d bis zur vollstandigen Hydrolyse des ul«<d«nga 
[nnerhalb dieses Temperaturbereiches noch 2 bis 3 Stunden ^&^"^J^*^^J£e ftSSe 
mit 25°/oiger waBriger Ammoniaklosung ein pH-Wert von 1 bis W emgestellt u, ^.^S£^ e g^Sure 
bei 20"C nachgeruhrt und geklart Das ReaktionsgefaB wird mit 55 Teilen einer 50<%,,gen waBngen Essigsaure 
ausgespult und die Filtrate vereinigt „ , t _ . r\n 

Man erhalt etwa 532 Teile einer konzentrierten Farbstoffldsung des Farbstoffes der Formel (V) 



c > 



10 
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N— N 



H3 C -j- e ^C-N = N-^) > - N CH5S °" 




(V) 



10 



rote Farbungen erhaltlich sind. 

Beispiel 1 1 

allgemeinen Formel (W) 




(W) 



Carbalkoxygruppe bedeutet) in aquivalenter Menge ein, so erhalt man ebenfalls *^{£;" e "^ aBn8B 
gen des entsprechenden quaternierten Azofarbstoffes entsprechend e.ner allgememen Formel (X) 



N— N 

HjC- 

HC — N 
I 

R 




_|_ . \;-N = N-^V N CH3S ° ? 



30 



35 



40 



wei terverarbeite t werden konnen. 4 > 

Beispiel 12 

In 29 Teile Wasser von 30°C werden kontinuier.ich 58.4 Teile der ^ e £^A^ 
oxid und 53,2 Teile Dimethy.su.fat g.eichmaBi* ; Qber e.ner, , Ze.traum ^^^J^^^SSiim das m 
stellt sich eine Temperatur von etwa 35°C ein. Danach versetzt man mit einigen l euen tssigsa 

°rs?aar assri F r!ssjS£SS Drt 

Zugabe von waBriger Essigsaure und durch Filtration ergeben sich gebrauchsfertige Flussigeinstenungen 



60 



65 



11 
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